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(54) TiUe: COATING COMPOSITION FOR A CARBONACEOUS MATERIAL, AND RESULTING COATING 
(54) Titre: COMPOSITION POUR UN REVETEMENT DE PRODUITS CARBONES ET CE REVETEMENT 



(57) Abstract 

A composition for a protective coating on the surface of carbonaceous materials exposed to a hot oxidising medium, e.g. the portions 
of anodes and edge slabs that are not immersed in the molten salt bath of an aluminium electrolytic cell, and generally the non-immersed 
portions of carbonaceous refractory elements used in electrolysis performed at under 950 °C in a molten salt bath. The composition 
comprises a geopolymer, preferably from the fluoro-po!y(sialate-disiloxo) family, and its other components are optionally water as well as 
alumina and/or another refractory such as silica. A coating is also provided for protecting the surface of carbonaceous materials exposed to 
a hot oxidising medium, e.g. the non-immersed portions of carbonaceous refractory elements used in electrolysis performed at under 950 
°C in a molten salt bath. Said coating comprises poly silicates and at least one inorganic polymer from the poly(sialate) family, preferably 
the fluoro-poly(sialate-disiloxo) family, and optionally alumina or another refractory such as silica. An aluminium electrolytic cell anode 
provided with said coating is also disclosed. 

(57) Abrege* 

Composition pour un revetement protegeant la surface de produits carbones exposee a un milieu chaud et oxydant, tels que les parties 
non immergees dans le bain de sel fondu des anodes et des dalles de bordure des cuves d*61ectrolyse de 1' aluminium et plus g6n6ralement 
les parties non immergees d'elements rdfractaires carbones utilises dans une electrolyse s'effectuant a moins de 950 °C en bain de sel fondu, 
comportant un geopolymere, de pr6ference de la famille fluoro-poly(sialate-disiloxo), les autres composants 6tant eventuellement de Teau 
ainsi que de ralumine et/ou un re*fractaire autre tel que la silice. Revfttement protegeant la surface de produits carbones exposee a un milieu 
chaud et oxydant, tels que les parties non immergees d 'elements rgfractaires carbones utilises dans une electrolyse s'effectuant a moins 
de 950 °C en bain de sel fondu, comportant des polysilicates et au moins un polymere mineral de la famille poly(sialate), de preference 
fluoro-poly(sialate-disiloxo), ainsi qu* eventuellement de ralumine ou un autre nffractaire tel que la silice. Anode de cuve d'61ectrolyse 
d* aluminium revfitue dudit revfttement 
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COMPOSITION POUR UN REVETEMENT DE PRODUITS CARBONES 

ET CE REVETEMENT 

5 

DQMAINE TECHNIQUE PE L INVENTION 

L'invention concerne la protection contre I'oxydation de produits carbonEs soumis d un milieu 
chaud et oxydant, dont la temperature ne dEpasse pas 950°C. Ce sont par exemple les parties 

10 non immergEes dans le bain de sel fondu des anodes et des dalles de bordure des cuves 
d'Electrolyse de ('aluminium et plus gEnEralement les parties non immergEes d'Eiements 
refractaires carbonEs utilises dans une Electrolyse s'effectuant a moins de 950°C en bain de 
sel fondu. L'Electrolyse concernEe par la pr6sente invention est done par exemple Tune de 
celles effectives pour la fabrication de I'aluminium, du magnEsium, du calcium, du strontium 

15 ou encore d'alltages tels que le fer-nEodyme ou le lanthane-nickel. II peut s'agir Egalement de 
la protection des parties chaudes Emergentes de la charge des Electrodes en carbone ou en 
graphite des fours Electriques utilisEes notamment pour elaboration des aciers et des ferro- 
alliages, dans la mesure ou ces Electrodes sont longtemps exposEes d une atmosphEre 
oxydante et dont la temperature reste infErieure d 950 °C. 

20 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

En general, les anodes et les dalles de bordure d*une cuve d f Electrolyse d'aluminium ne sont 
pas totalement protEgEes contre I'oxydation. Dans les cuves d piquage ponctuel, les anodes ne 
25 sont protEgEes que par une "couche de couverture" pulvErulente, constituEe de poudre 
d'aiumine et de bain solidifiE broyE, plus ou moins Epaisse et permEable d I'air. Les dalles de 
bordure sont imprEgnEes de produits retardants efficaces E moins de 600 °C. 

En ce qui concerne les anodes, on constate que e'est plus particuliErement au niveau des trous 
30 de coulEe et des trous d'alimentation en alumtne, e'est-d-dire aux endroits ou la "couche de 
couverture" est nettement moins Epaisse, voire inexistante, que la protection fait le plus 
dEfaut. En ce qui concerne les dalles de bordure, on constate que la protection anti-oxydation 
devient un problEme important pour des cuves de plus de 200 000 amperes 

35 On peut estimer d une soixantaine de kilogrammes par tonne d'aluminium produite la quantitE 
de carbone consommEe inutilement e'est-d-dire en dehors de I'incontournable reaction de 
dEpolarisation spEcifique de I'Electrolyse. Cette surconsommation est due pour moitiE d la 
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carboxyr6activit6 de I'anode dans le bain de sel fondu et pour I'autre moitig a la combustion 
des parties non immergees des faces de I'anode. On voit qu'ainsi une trentaine de 
kilogrammes du carbone des anodes pourrait etre economisge par tonne d'aluminium produite 
si ces anodes etaient plus efficacement protegees contre I'oxydation. Au deld de I'economie de 
5 mati6re, le gain se traduit avantageusement par une diminution du nombre des interventions 
dans la cuve, due d I'allongement de la dur6e de vie des elements carbongs ainsi proteges. 

II est bien connu d'employer des revgtements pour protgger des surfaces carbonges mais ces 
revdtements sont mal adaptgs au probldme posg, car ils sont ggngralement destines a etre 
10 utilises & plus haute temperature, coOteux d mettre en oeuvre et polluants. 

Ainsi, la demande de brevet WO-A-93/20026 rgvgle un revetement protggeant I'ensembie des 
Pigments de cuve, cathodes comprises, contre la corrosion dans le bain de sel et I'oxydation d 
chaud. Mais son application impose une phase de sgchage puis de frittage particuligrement 

1 5 coOteuse et difficile d mettre en oeuvre en ratson du poids et de la taille des anodes. D'autre 
part les nombreux elements contenus dans ce revetement (borures, carbures, silice colloTdale, 
etc.) prgsentent I'inconvgnient de polluer I'aluminium produit par I' intermediate du bain de sel 
et des "megots" d'anode recycles. Le recyclage du bain et des mggots etant un facteur 
determinant dans le rendement gconomique de I'glectrolyse, une solution qui condamne ce 

20 dernier perd beaucoup de son int6r6t. 

Par ailleurs, la demande EP-A-0 269 534 revendique un revfitement protggeant les rondins 
d'anodes et la partie gmergente des anodes utilisges dans les cuves de production d'aluminium 
par electrolyse d'alumine dissoute dans de la cryolithe fondue selon le procede Hall-H6roult. 
25 On s'aperqoit que le revetement selon EP-A-0 269 534 joue bien son rOie protecteur sur le 
scellement en fonte des anodes mais ne protege pas efficacement le carbone des anodes 
contre I'oxydation, notamment dans les zones plus proches du bain ou la temperature dgpasse 
550°C. 

30 Enfin, d'autres solutions, telles que celle de la demande EP-A- 0 609 160, visent des 
protections stables d une temperature nettement supeheure d 950°C. Elles imposent un 
traitement de vitrification d 600°C-700°C qui necessite une mise en oeuvre difficile et 
couteuse, notamment en raison du volume et du poids des anodes £ traiter. 

35 II reste done d trouver un revetement peu coOteux qui protege contre I'oxydation les faces de 
produits carbones jusqu'd 950°C, temperature habituelle relevge au-dessus du bain de sel 
fondu d'une cuve d'eiectrolyse de I'aluminium. Ce revetement ne doit par ailleurs pas polluer le 
metal produit. 
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DESCRIPTION DE L 1 INVENTION: 

Nous ctesignerons par la suite " barbotine un ensemble de composants qui, apr&s melange, 
5 constituent une suspension de particules microm6triques dans un solvant aqueux, destine d 
dtre d6pos6 sur une surface d prot6ger. Jusqu'au s6chage, la structure de cette barbotine 
6volue de telle sorte que la couche d6pos6e devient un revGtement de la surface d prot6ger. 

Un premier objet de I'invention est ('utilisation d'un g6opolym6re entrant dans la composition 
10 d'une barbotine employee pour un revGtement prot6geant la surface de produits carbon6s 
expos6e d un milieu chaud et oxydant, tels que les parties non immergges dans le bain de set 
fondu des anodes et des dalles de bordure des cuves d'6lectro!yse de I'aluminium et plus 
g6n6ralement les parties non immerg6es d'6l6ments rSfractaires carbon6s utilises dans une 
Electrolyse s'effectuant a moins de 950°C en bain de sel fondu. 

15 

Un g6opolym6re est un liant aluminosilicate rSactif obtenu par melange de deux constituants 
qui restent inertes s'ils sont pris s6par£ment. Lesdits constituants sont d'une part un 
durcisseur liquide et d'autre part un polymfere mineral, sous forme de poudre, comportant des 
groupements sialate M n (-Si-O-AI-0) n , oCi M d£signe des cations alcalins ou alcalino-terreux 

20 tels que Na + , K + , Ca + + . Le durcisseur est une solution aqueuse de polymfcres min6raux d 
base de polysilicates trfcs fortement alcaline, ce qui favorise la polycondensation, reaction qui 
se produit aprSs melange avec la poudre et qui est une expulsion de I'eau d I'ext6rieur du 
r6seau cristallin du g£opolymdre form§. 

25 Parmi les Hants aluminosilicates rGactifs ( durcisseur liquide + poudre ) entrant dans les 
compositions revendiqu6es, on peut citer ceux commercialisms sous la marque d6pos6e 

GSopolymite®. 

De preference, on choisit des poudres comportant parmi lesdits sialates ceux de la famille des 
30 poly(sialate-disiloxo) M n (-Si-O-AI-O-Si-O-Si-O)rv 

De manidre avantageuse, on vise encore plus pr£cis6ment ceux de la famille des fluoro- 
poly(sialate-disiloxo), F,M n <-Si-O-AI-0-Si-O-Si-O) n . 

35 La demanderesse a eu en effet la surprise de constater que les g6opolymdres, et en particulier 
ceux de la famille des poly(sialate-disiloxo) et surtout de la famille des fluoro-poly(sialate- 
disiloxo), pr6sentent de remarquables propri£t6s filmogfenes, c'est-a-dire qu'ils facilitent le 
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d6p6t du rev6tement sous la forme d'une pellicule continue adherente, protegeant 
efficacement con t re I'oxydation d chaud. 

La demanderesse a constats que le revGtement donne une protection ameiioree lorsque le 
5 g6opolymere, de preference appartenant d la famille des fluoro-poly(sialate-disiloxo), entre 
dans la composition de ta barbotine dans une proportion sup6rieure d 60% en poids. 

Selon Tinvention, les composants de ladite composition se pr£sentent sous deux etats 
differents: un 6tat solide, sous forme de poudre, et comportant au moins la poudre dudit 
10 ggopolymdre et un 6tat liquide, comportant au moins le durcisseur dudit ggopotym&re. 

Ladite poudre et ledit liquide, melanges en vue de preparer une barbotine, ont des 
concentrations ponderales telles que la barbotine obtenue est suffisamment fluide pour pouvoir 
Gtre etaiee facilement sur la surface et suffisamment charg6e en particules solides pour avoir 
15 une bonne consistance et 6viter les coulures lors du dep6t. De preference, la somme des 
concentrations ponderales des constituants solides est sup6rieure d 1,2 fois et est inferieure & 
2 fois la somme des concentrations ponderales des constituants liquides. 

Selon une modalife de Tinvention, un ajout d'alumine permet avantageusement de diminuer 
20 Tapport en ggopolym&re, done le coOt du revfctement, les risques de pollution du bain de sel et 
mfime les risques, faibles, de faTengage du revfitement. Ce dernier devient par contre 
inacceptable lorsque Tapport d'alumine est trop important: la teneur en alumine est ainsi 
limifee d 1 5 % en poids. 

25 Tout en restant dans le cadre de Tinvention, il est possible egalement d'ajouter un element 
refractaire autre que Talumine sous forme de poudre. Ledit r6fractaire autre que Talumine 
appartient de preference au groupe regroupant les carbures, borures, nitrures, siliciures et 
oxydes, ainsi que tout melange de ces divers composants. En ce qui concerne T electrolyse de 
Taluminium, on choisira de preference ces elements combines d Taluminium ou au silicium de 

30 fapon d ne pas polluer le metal produit. Le silicium r6agit en effet au contact du bain en 
donnant un compose gazeux SiF6 qui s'6limine du bain et ne pollue done pas le metal. Une 
modalite particulierement avantageuse de Tinvention, indiqu6e dans Texemple 2, montre qu f un 
apport de silice jusqu'd 30% donne de bons r6sultats. 

35 La demanderesse a aussi observe qu'il pouvait fitre avantageux d'ajouter de Teau pour obtenir 
une viscosite du melange plus favorable d sa pulverisation. Ledit ajout d'eau ameiiore 
egalement le pouvoir recouvrant du melange. Par contre, la proportion de T eau ainsi ajoufee, 
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dite eau addittonnelle, est limitee £ 25% en poids pour 6viter Ka formation d'un revetement 
poreux non protecteur. 

Un avantage de invention est la possibility de d6poser directement la barbotine obtenue par le 
5 melange de ladite composition sur la surface d proteger. Une preparation particuliere de ladite 
surface n'est pas indispensable mais, dans le cas des anodes, il est preferable d'enlever, par 
brossage par exemple, le poussier, c'est-e-dire la poussi&re de carbone qui reste coliee sur 
ieurs faces. 

10 La preparation de la barbotine consiste d meianger a froid, c'est-a- dire d une temperature 
voisine de la temperature ambiante, les composants de la composition selon I'invention, de 
preference avec agitation magnetique. La barbotine ainsi obtenue est ensuite d6pos6e sur la 
surface d proteger avec des moyens tres simples voire rudimentaires, tels que des d£p6ts 
locaux effectues manuellement par engobe au pinceau ou par pulverisation au pistolet. On 

15 cherche & recouvrir continOment ladite surface sur une epaisseur donnee. L'epaisseur est ici 
exprimee en terme de quantite de matidre depos6e par unite de surface, mesuree apr6s 

sechage. Elle est comprise entre 40 mg/cm 2 et 100 mg/cm 2 , et de preference comprise entre 

55 mg/cm 2 et 65 mg/cm 2 . 

20 Un autre avantage de I'invention est que Ton obtient le revetement par sechage de ladite 
barbotine d la temperature ambiante. Au cours du sechage, le d6p6t se durcit par 
polycondensation, c'est-d-dire par expulsion de I'eau hors du r6seau cristallin. Ce durcissement 
peut etre tres rapide, de I'ordre d'une heure, d une temperature voisine de 80°C. Mais il est 
preferable de laisser durcir pendant une trentaine d'heures d la temperature ambiante pour ne 

25 pas avoir d recourir d des moyens lourds et couteux de manutention et de chauffage. 

Un deuxieme objet de Tinvention est ce revetement obtenu, c'est-S-dire un revetement 
protegeant la surface de produits carbones exposee d un milieu chaud et oxydant, tels que les 
parties non immerg6es dans le bain de sel fondu des anodes et des dalles de bordure des 
30 cuves d'eiectrolyse de Taluminium et plus gen6ralement les parties non immergees d'eiements 
refractaires carbones utilises dans une electrolyse s'effectuant d moins de 950°C en bain de 
sel fondu, caracterise en ce qu'il contient des polysilicates et au moins un polymere mineral 
alcalin comportant des groupements sialates. 

35 Selon une modalite de I'invention, ledit revetement de protection contre I'oxydation contient au 
moins un polymere mineral de la famille poly(sialate-disiloxo). De maniere avantageuse, ledit 
polymere mineral est de la famille fluoro-poly(sialate-disiloxo). 
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Selon une modality de I'invention, ledit revGtement de protection contre I'oxydation contient 
egalement de I'alumine et eventuellement un autre composant r6fractaire. Ledit autre 
refractaire appartient de preference au groupe regroupant les carbures, borures, nitrures, 
5 siliciures et oxydes, ainsi que tout melange de ces divers composants. 

De preference, ledit revGtement de protection contre I'oxydation d chaud des elements 
carbones recouvre continOment la surface d proteger sur une epaisseur decoulant d'un apport 

de matifcre par unite de surface compris entre 40 et 1 00 mg/cm 2 , de preference compris entre 

10 55 mg/cm 2 et 65 mg/cm 2 . 

Un avantage de I'invention tient en ce que ledit revfitement, compose d'alumine et 
aluminosilicates, pollue peu le bain de reiectrolyse d'aluminium mfime apr6s recyclage des 
bouts d'anode non consommes (les "megots") et du bain de sel car le silicium, nous I'avons 
1 5 dejd signaie, est eiimine en majeure partie par formation du compose gazeux SiF6- 

Un autre avantage de I'invention tient en ce que les elements de cuve ainsi revGtus ont une 
plus grande resistance aux perturbations de fonctionnement de la cuve, ce qui permet de 
diminuer repaisseur de la "couche de couverture", done de moduler le calorifugeage de la cuve 
20 pour assurer le meilleur equilibre thermique souhaite. 

Enfin la protection due d ce revdtement ameiiore globalement la tenue mecanique des anodes 
et des dalles de bordure, auxquelles s'accroche frequemment une voOte de bain solidifie. Cette 
derniere se forme dans la "couche de couverture" mais elle peut se detacher brutalement en 
25 raison de la degradation par oxydation de la partie supeheure des anodes et des dalles de 
bordure. Les accidents d'exploitation lies d ces effondrements de voOte sont done moins 
frequents et la production est de ce fait moins p6nalis6e. 

Un troisieme objet de {'invention est une anode de cellule d'eiectrolyse de V aluminium revfitue 
30 dudit revfttement. II suffit qu*elle soit revdtue sur sa partie exposee d Taction oxydante de 
I'atmosphere qui rfcgne au dessus du bain d'eiectrolyse. 

Un avantage de I'invention tient en ce que I'anode ainsi revetue a une duree de vie prolongee, 
du fait de la combinaison de deux phenomenes: la moindre oxydation de la surface d'une part 
35 et la regularite de la cinetique de consommation d'autre part. Ceci permet de mieux mattriser 
les hauteurs d'anode sous bouchon de scellement non consommees et il en resulte une 
diminution de la hauteur residuelie sous bouchon du m6got d'anode, qui est une reserve 
obligatoire destinee d eviter un eventuel contact entre le bain et la fonte ou racier du 
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scellement, done la pollution du bain en fer qui en r6sulterait. La demanderesse a constate que 
des anodes revetues du revStement selon r invention avaient ainsi une dur6e de vie am6lior6e 
de I'ordre de 5%, ce qui diminue avantageusement le nombre des interventions necessaires 
pour remplacer une anode. 

5 

EXEMPLES 
EXEMPLE 1 : 

1 0 Plus de 1 50 echantillons ont ete testes pour observer la quality de la protection anti-oxydation 
d'une vingtaine de revetements obtenus £ partir de gSopolymfcres. Les compositions ont et6 
obtenues d partir de deux poudres referencees HT600 et HT61 5 dans la gamme offerte sous la 

marque GEOPOLYMITE® et appartenant toutes deux a la families des fluoro-poly(sialate- 
disiloxo). 

15 

Chacune de ces poudres a 6t6 meiangee avec le durcisseur liquide reference GP 70/AN utilise 
tel quel ou melange d parts egales avec le liquide reference GP 20/A. Le liquide GP 70/AN est 

riche en ions K+ tandis que le liquide GP 20/A est riche en ions Na + . Des charges d'alumine 
ont 6te ajoutees dans certains melanges. II s'agit d'une alumine "propre", pauvre en 

20 phosphore, plus pr6cis£ment une alumine calcin6e de la marque ALTECH® ref6renc6e AC34B6. 
L'analyse granulometrique a donne un diametre moyen voisin de 5,8 microns. Certaines 
charges comportent egalement de la silice. 

Toutes les compositions ont ete obtenues apres melange et agitation magnetique. Chaque 
25 preparation obtenue a 6te deposee par pulverisation sous pression d'air sur un £chantillon de 
carbone sur une 6paisseur variant deOd 100 mg/cm2; les echantillons, apres s6chage, ont ete 
exposes 16 heures d differentes temperatures dans une atmosphere oxydante (air statique). 

La qualite du revfttement a 6t6 6valu6e en fonction de deux criteres: 
30 1) sa tendance au faienpage, avant et apres I'exposition en atmosphere chaude oxydante. 

Une appreciation visuelle de la surface est traduite par une note allant de 0 (pas de 
faiengage) e 10 (faienpage tres important*. Les resultats donnant des notes allant de 0 d 6 
sont juges acceptables. 
2) la resistance d I'oxydation de la surface qu'il recouvre. 
35 Les echantillons ont 6t6 exposes d Tair libre statique pendant 16 heures d differentes 
temperatures: 500°C, 750°C et 950°C. 
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L'oxydation se traduit par une parte en poids par unit6 de surface. Elle est ainsi exprim6e 
en mg/h/crr»2. 

En absence de revdtement, l'oxydation de la surface de la portion d'anode se traduit par 
une consommation de #80 mg/h/cm 2 & 500°C, #180 mg/h/cm 2 £ 750°C et #210 
5 mg/h/cm 2 £ 950°C. 

Le tableau 1 rgvdle des compositions, toutes rapportges d 100 grammes de poudre du 
g6opolym&re employ^, ayant conduit d des rev6tements d6pos6s sur une 6paisseur de 1 00 

mg/cm 2 et qui ont tous prot6g6 efficacement contre l'oxydation d 500°C. M6me s'ils se 
10 r6v£lent bons, ce ne sont pas les g6opolym&res employes "purs", c'est-a-dire sans eau 
additionnelle ni alumine ni silice, qui donnent les meilleurs r6sultats. La concentration en 
alumine est obligatoirement Iimit6e d cause du faTengage. Par contre la silice peut 6tre assez 
abondante, par exemple dans I'essai n°18 ou sa concentration atteint 30%, tout en 
conf grant au revfitement de bonnes propri6t6s. 

15 





COMPOSITION 


FAIENCAGE 


IVSSSoN 


HT600 


HT615 


GP70/AN 


GP20/AN 


alumine 


silice 


CD j 


pourcentage 


ratio 
solide/ 
iiquide 


avant 


o 

CL 

to 


OXY 
DATI 
ON 




g 


g 


g 


g 


g 


g 


g 


gSopo- 
lymfcre 


alumi- 
ne 


eau 








mg/h/ 

ami 


1 


0 


100 


75,5 


0,0 


17,7 


0,0 


0,0 


91% 


9% 


0% 


1,56 


4 


4 


4,9 


2 


0 


100 


66,7 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


100% 


0% 


0% 


1,50 




5 


8,0 


3 


0 


100 


51,3 


0,0 


0,0 


0,0 


11,3 


93% 


0% 


7% 


1.60 


0 


0-3 


3,0 


4 


0 


100 


51,3 


0,0 


0,0 


0,0 


5,1 


97% 


0% 


3% 


1,77 


0 


0 


3,2 


5 


0 


100 


51,3 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


100% 


0% 


0% 


1,95 




1 


15,6 


6 


0 


100 


51,0 


0,0 


0,0 


40,8 


20,4 


71% 


0% 


10% 


1,97 


6 


1 


10,0 


7 


0 


100 


51,0 


0,0 


17,7 


0,0 


12,7 


83% 


10% 


7% 


1,85 




3 


9,9 


8 


0 


100 


37,8 


37,8 


17,7 


0,0 


0,0 


91% 


9% 


0% 


1,56 


5 


5 


9,7 


9 


0 


100 


25,6 


25,6 


0,0 


0,0 


21,0 


88% 


0% 


12% 


1,38 


5 


5 


6,4 


10 


0 


100 


25,6 


25,6 


0,0 


0,0 


11,3 


93% 


0% 


7% 


1,60 


5 


4 


6,4 


11 


0 


100 


25,5 


25,5 


0,0 


40,8 


20,4 


71% 


0% 


10% 


1,97 


6 


6 


15,8 


12 


0 


100 


25,5 


25,5 


17,7 


0,0 


20,4 


80% 


9% 


11% 


1,65 


6 


6 


21,3 


13 


100 


0 


77,7 


0,0 


0,0 


0,0 


3,3 


98% 


0% 


2% 


1,23 


2 


5 


4,9 


14 


100 


0 


77,7 


0,0 


17,7 


0,0 


0,0 


91% 


9% 


0% 


1,51 




4 


4,6 


15 


100 


0 


77,7 


0,0 


17,7 


0,0 


6,7 


88% 


9% 


3% 


1,40 


3 


5 


3,7 


16 


100 


0 


77,7 


0,0 


17,7 


0,0 


20,5 


82% 


8% 


9% 


1,20 




4 


4,0 


17 


100 


0 


38,8 


38,8 


0,0 


26,7 


20,5 


. 79% 


0% 


9% 


1,29 


3-4 


6 


3,9 


18 


100 


0 


38,8 


38,8 


0,0 


83,0 


20,5 


63% 


0% 


7% 


1,86 


3 


4 


4,9 


19 


100 


0 


38,8 


38,8 


0,0 


33,3 


20,5 


77% 


0% 


9% 


1,36 


3 


6 


5,0 


20 


100 


0 


38,8 


38,8 


17,7 


0,0 


20,5 


82% 


8% 


9% 


1,20 


3 


5 


3,4 
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D'autres essais ont montre que I'efficacite de plusieurs de ces revgtements contre I'oxydation 
etait trfcs bonne d partir d'une epaisseur de 60 mg/cm 2 . 

D'autres resultats enfin ont 6te obtenus d des temperatures plus eievees: on a constate un 

5 oxydation de Tordre de 18 mg/h/cm 2 d 750°C, soit dix fois plus faible que celle de la surface 
non revfitue et une oxydation de I'ordre de 48 mg/h/cm d 950°C soit le quart de la perte de la 
surface non revfitue constat6e d cette temperature. Dans tous les cas, le revetement presente 
une protection efficace contre I'oxydation. 



10 EXEMPLE 2: 



36 anodes revetues ont ete suivies dans le cycle complet du changement de toutes les anodes 
d'une cuve d' electrolyse. 

15 Le melange choisi pour le revetement a 6te le suivant: 



20 



eau 



G£OPOLYMITE® GP 140/A 
GeOPOLYMITE <8> GP 20 AN 
GGOPOLYMITE® HT 600 



® 



alumine ALTECF-T AC34B6 



400 g 

1 024 g f appartenant d la f amille des poly(sialate-disiloxo) 
1 024 g, durcisseur contenant des ions K + 
2636 g, appartenant d la famille des fluoro-polyfsialate- 
disiloxo) 

466g 



La barbotine obtenue apres melange d la temperature ambiante est pulv6ris6e avec un pistoiet 
de type "Airless", qui utilise une pression hydraulique et qui permet de revfttir rapidement et 
25 correctement les anodes, au rythme de 8 par demi-journee. 

L 1 exploitation de Tessai reside principalement dans la pes6e des anodes avant et apres 
utilisation. Un traitement statistique des consommations de carbone etablit que le revetement 
permet de gagner sur les anodes les plus exposees une dizaine de kilogrammes de carbone par 
30 tonne d'aluminium produite. 



Des releves dimensionnels en partie haute des anodes ont montre une diminution de Tordre de 
30% de Tusure des anodes. 



35 



Par ailleurs un releve des teneurs en Si, K et Na a 6t6 effectue dans le bain de sel et dans le 
metal: aucune pollution par le revetement n'a ete constatee. 
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REVENDICATIONS: 

1) Utilisation d'un g6opolym£re caract6ris6e en ce que ledit g6opolym6re entre dans la 
composition d'une barbotine employee pour un rev£tement prot£geant la surface de produits 
5 carbon6s expos6e d un milieu chaud et oxydant, tels que les parties non immergges dans le 
bain de sel fondu des anodes et des dalles de bordure des cuves d'6lectrolyse de I'aluminium 
et plus g6n6ralement les parties non immergges d'6l6ments rgfractaires carbongs utilises dans 
une Electrolyse s'effectuant d moins de 950°C en bain de sel fondu. 

10 2) Utilisation d'un g6opolym6re selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que ledit 
g6opolym6re est de la famille fluoro-poly(sialate-disiloxo) F,M n (-Si-O-AI-0-Si-O-Si-O) n , M 

d6signant des cations alcaltns ou alcalins tels que Na + , K + , Ca + + . 

3) Utilisation d'un g6opoiym6re selon la revendication 1 ou 2, caract£ris£e en ce que ledit 
1 5 ggopolymdre entre dans la composition de la barbotine dans une proportion supgrieure £ 60% 

en poids. 

4) Barbotine destin6e d un revdtement prot6geant la surface de produits carbon6s expos6e a 
un milieu chaud et oxydant, caract6ris£e en ce qu'un g6opolym6re entre dans sa composition 

20 dans une proportion sup6rieure d 60% en poids et en ce que la somme des concentrations 
pond£rales des constituant solides est sup£rieure d 1,2 fois et est inf6rieure d 2 fois la somme 
des concentrations pondgrales des constituants liquides.. 

5) Barbotine selon la revendication 4, caract6ris6e en ce qu'elle comporte jusqu'a 15% en 
25 poids d'alumine. 

6) Barbotine selon la revendication 4 ou 5, caract6ris£e en ce qu'elle comporte 6galement, 
sous forme de poudre, un rGfractaire autre que Talumine. 

30 7) Barbotine selon la revendication 6, caract6ris6e en ce que ledit r6fractaire appartient au 
groupe regroupant les carbures, borures, nitrures, siliciures et oxydes, ainsi que tout melange 
de ces divers composants. 

8) Barbotine selon Tune quelconque des revendication 4 d 7, caract6ris6e en ce qu'elle 
35 comporte jusqu'd 25% en poids d'eau additionnelle. 

9) Proc6d6 de d6p6t d'un revStement prot£geant la surface de produits carbongs expos6e d un 
milieu chaud et oxydant, caract£ris£ en ce qu'il comporte les Stapes suivantes: 
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a) Preparation de la surface d prot6ger par brossage du poussier; 

b) Melange d froid et avec agitation magnetique des composants de la barbotine selon les 
revendications 4 a 8; 

c) D6p6t de la barbotine par engobe au pinceau ou par pulverisation au pistolet sur une 
5 6paisseur comprise entre 40 et 100 mg/cm 2 ; 

d) Sechage de la barbotine, de preference d la temperature ambiante pendant une trentaine 
d'heures. 

10) Revetement protegeant la surface de produits carbon6s exposee d un milieu chaud et 
1 0 oxydant, tels que les parties non immergees dans le bain de sel f ondu des anodes et des dalles 

de bordure des cuves d'eiectrolyse de I'aluminium et plus g6n6ralement les parties non 
immergees d'eiements refractaires carbones utilises dans une electrolyse s'effectuant d moins 
de 950°C en bain de sel fondu, caracterise en ce qu'il contient des polysilicates et au moins 
un polymere mineral alcalin comportant des groupements sialates. 

15 

1 1 ) Revetement protegeant la surface de produits carbones exposee d un milieu chaud et 
oxydant selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il contient au moins un polymere 
mineral alcalin comportant des groupements de la famille poly(sialate-disiloxo). 

20 12) Revetement protegeant la surface de produits carbones exposee d un milieu chaud et 
oxydant selon Tune quelconque des revendications 10 d 11, caracterise en ce qu'il contient au 
moins un polymere mineral comportant des groupements de la famille fluoro-poly(sialate- 
disiloxo). 

25 13) Revetement protegeant la surface de produits carbones exposee a un milieu chaud et 
oxydant selon Tune quelconque des revendications 10 d 12, caracterise en ce qu'il contient 
egalement de I'alumine. 

14) Revetement protegeant la surface de produits carbones exposee d un milieu chaud et 
30 oxydant selon I'une quelconque des revendications 10 d 13, caracterise en ce qu'il contient un 

composant refractaire autre que I'alumine. 

1 5) Revetement protegeant la surface de produits carbones exposee d un milieu chaud et 
oxydant selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit refractaire autre que I'alumine 

35 appartient au groupe regroupant les carbures, borures, nitrures, siliciures et oxydes, ainsi que 
tout melange de ces divers composants. 
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16) Revfitement prot6geant la surface de produits carbon6s expos§e d un milieu chaud et 
oxydant seion Tune quelconque des revendtcations 10 d 15, caract6ris6 en ce qu'il recouvre la 

surface d prot6ger sur une 6paisseur comprise entre 40 et 100 mg/cm 2 . 

5 17) Anode de cellule d*6lectrolyse de Paluminium revStue, au moins sur sa partie expos6e d 
Taction oxydante de I' atmosphere qui rSgne au dessus du bain d'6lectrolyse, d'un revfitement 
suivant I'une quelconque des revendications 10 d 16. 
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11-06-92 
05-06-92 
11-11-92 
27-04-93 



EP-A-399786 



28-11-90 



AU-B- 
AU-B- 



633918 
5582490 



11-02-93 
29-11-90 
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10-03-88 



SE-B- 
AU-B- 
EP-A- 
JP-T- 
JP-B- 
SE-A- 
US-A- 



455533 
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4901983 



18-07-88 
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20-02-90 
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DE-D- 
DE-T- 
EP-A- 
US-A- 



2659320 
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69105957 
0518962 
5352427 



13-09-91 
26-01-95 
10-08-95 
23-12-92 
04-10-94 



FR-A-2659963 



27-09-91 
08-07-93 
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W0-A-9313033 



FR-A- 
CA-A- 
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EP-A- 
JP-T- 



2685694 
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